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(54) Copolymere ethylene/ester (meth)acrylique de polyalkyleneglycol(ether) et film 
imperrespirant obtenu a partir de celui-ci 



(57) L'invention a pour objet un copolymere ethyle- 
ne/ester (meth)acrylique de polyalkylenegiycol(ether) 
comprenant les motifs monomeres suivants: 

(i) de 99 a 50 % en poids d'ethytene; 

(ii) de 1 a 50 % en poids d'un monomere de formule I 



CH 2 =C(R 1 )-COO-[C m H 2m -0] n -H 



(I) 



dans laquelle R 1 est H ou CH 3 ; m est un entier 
qui vaut 2, 3 ou 4; n est un reel compris entre 2 et 
25; et 

(iii) de 0 a 20 % en poids d'un tiers monomere; 

ledit copolymere presentant un poids moleculaire 
moyen compris entre 5 000 et 65 000. 

L'invention a encore pour objet un film imperrespi- 
rant obtenu a partir de ce copolymere. 
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Description 

La presente invention concerne un nouveau copolymere ethyl en e/ester (meth)acrylique de polyalkyleneglycol 
(ether) et un film imperrespirant obtenu a partirde celui-ci. 

On connait de nombreux films imperrespirants; cependant leurs proprietes de permeabilite restent faibles, de 
meme que leurs proprietes mecaniques. De plus, la plupart de ces films sont couteux. 

On recherche done des films imperrespirants ayant une permeabilite aux gaz amelioree : et dont les autres pro- 
prietes soient satisfaisantes, notamment pour de faibles epaisseurs. 

La demande EP-A-0 538 033 decrit des films qui sont des copolymeres d'ethylene et d'hydroxy acrylate, ce dernier 
representant de 7 a 30% en poids. L'hydroxy acrylate est par exemple I'hydroxyethylmethacrylate (H EMA). Ce polymere 
peut etre obtenu sous forme de films, et il est indique que de tels films peuvent etre utilises dans des applications qui 
necessitent une bonne permeabilite a la vapeur d'eau. Cependant, les valeurs de permeabilite a la vapeur d'eau don- 
nees dans les exemples sont relativement faibles, a savoir nettement inferieures a la permeabilite necessaire pour 
une application film imperrespirant. 

Le brevet US-P-3 494 904 decrit des copolymeres qui sont obtenus a partir d'ethylene et d'esters d'acide (meth) 
acrylique et de pofyaikyleneglycol ether. Dans ces copolymeres, le groupe polyalkyleneglycol ether comprend un alk- 
ylenoxy contenant 2 ou 3 atomes de carbone, et un groupe terminal alkoxy comprenant 1 a 4 atomes de carbone. Ces 
copolymeres sont obtenus par exemple par catalyse radicalaire mise en oeuvre dans un autoclave. Dans ces copoly- 
meres, le monomere ester de polyalkyleneglycol ether represente de 1 a 37% en poids. Ces copolymeres presentent 
un poids moleculaire moyen compris entre 20 000 et 65 000 et sont utiles en tant que films thermoretractables. II n'y 
a aucune mention de la permeabilite a la vapeur d'eau de tels films. 

Le brevet JP-A-61042517 decrit un additif pour ameliorer le point d'ecoulement de fuel, ledit additif etant un co- 
polymere d'ethylene, de butene et d'ester (meth)acrylique de polyalkyleneglycol, ce dernier representant de 1 a 20% 
en poids du polymere final. Ces copolymeres ont un poids moleculaire moyen d'environ 2500, e'est-a-dire que ces 
polymeres ne sont pas appropries pour etre transformes en films. 

Aucun de ces documents n'enseigne de film imperrespirant, e'est-a-dire permeable a la vapeur d'eau mais imper- 
meable a I'eau, a base d'un copolymere ethylene/(meth)acrylate de polyalkylenegiycol(ether). Aucun de ces documents 
n'enseigne ni ne suggere done la presente invention. 

Ainsi, I'invention fournit un copolymere comprenant les motifs monomeres suivants: 

(i) de 99 a 50 % en poids d'ethylene; 

(ii) de 1 a 50 % en poids d'un monomere de formule I 

CH^CfR, )-COO-[C m H 2m -0] n -H (I) 

dans laquelle: 

est H ou CH 3 ; 
m est un entier qui vaut 2, 3 ou 4: 
n est un reel compris entre 2 et 25; et 

(iii) de 0 a 20 % en poids d'un tiers monomere; 

ledit copolymere presentant un poids moleculaire moyen compris entre 5 000 et 65 000. 

L'invention a aussi pour objet un film imperrespirant et un objet antistatique obtenus a partir du copolymere precite 
selon Tinvention. 

L'invention a encore pour objet un film imperrespirant obtenu a partir d'un copolymere comprenant les motifs 
monomeres suivants; 

(i) de 99 a 50 % en poids d'ethylene: 

(it) de 1 a 50 % en poids d'un monomere de formule II 

CH 2 =C(R 1 )-COO-[C m H 2m -0] n -R 2 (II) 



dans laquelle: 
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est H ou CH 3 ; 
m est un entier qui vaut 2, 3 ou 4; 
n est un reel compris entre 2 et 25; 

R 2 est un groupe alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone; et 

5 

(iii) de 0 a 20 % en poids d'un tiers monomere; 

ledit copofymere presentant un poids moleculaire moyen compris entre 5 000 et 65 000. 

Le copoiymere cite immediatement ci-dessus peut aussi etre utilise pour la fabrication d'objet antistatique. 
w Le poids moleculaire est un pc ds moleculaire moyen en mnombre (MWn), tel que mesure par GPC. 

La formute C m H 2m ou m vaut 2. 3 ou 4, recouvre les groupes ethylene, n- et iso-propylene, n-, iso- et tert-butylene, 
dans toutes les configurations stereochimiques. 

Dans les formules I et II ci-dessus, les conditions preferees sont; 

15 m vaut 2; 

est CH 3 ; 

n est compris de preference entre 5 et 20. 

Selon un mode de realisation preferee, le poids moleculaire moyen des copolymers est compris de preference 
"0 entre 10 000 et 25 000. 

Selon un mode de realisation preferee, le Ml est compris entre 0,5 et 100, de preference entre 1 et 10. De telles 
valeurs sont appropriees pour la fabrication de films. 

Le Ml est I'indice de fluidite (Melt Flow Index), mesure a 190°C sous 2,16 kg, et est exprime en g/10 mn. 
Selon un autre mode de realisation, les copolymeres comprennent: 

25 

(i) de 90 a 60 % en poids d'ethylene; 

(ii) de 10 a 40 % en poids d'un monomere de formule I ou II; et 

(iii) de 0 a 10 % en poids d'un tiers monomere. 

30 L'invention est maintenant decrite plus en detail dans la description qui suit. 

L'ethylene est un monomere disponible en grandes quantites. 

Les monomeres esters (meth)acryliques de polyethyleneglycol(ether) de formules I ou II sont disponibles dans le 
commerce, ou peuvent etre prepares par tout precede classique. Les monomeres de formule I sont commercialises 
par exemple par la societe Nippon Oil sous la denomination de Blemmer®® Le brevet US-P-3 494 904 donne des 
35 exemples de tels monomeres de formule II. La variation du nombre n est obtenue par melange approprie de groupes 
alkylenoxy de depart. Des melanges de tels monomeres sont aussi possibles, tant des melanges de monomeres de 
formule I que des metanges de monomeres de formule ll que des melanges de monomeres de formule I et formule ll. 

A titre de tiers monomere, on peut utiliser tout tiers monomere classiquement utilise dans Tart. Des exemples de 
tels tiers monomeres sont : une alpha-olefine ayant au moins 3 atomes de carbone ayant une ou plusieurs insaturation 
w (s); un monomere styrenique; des sels ou esters d'acides carboxyliques insatures tel que le (meth)acrylate d'alkyle; 
des esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tel que I'acetate de vinyle; anhydride maleique et epoxydes in- 
satures notamment lorsqu'il n'y a que des monomeres de formule II. 

Les presents copolymeres peuvent etre prepares par tout procede classique dans Tart. A titre d'exemple, on peut 
citer la synthese radicalaire haute pression en autoclave telle que decrite dans le brevet US-P-3 494 904, avec un 
45 peroxyde en tant qu'initiateur. D'autres modes de synthese peuvent cependant etre utilisees, telles que par exemple 
dans un reacteur radicalaire haute pression. 

Des melanges de copolymeres sont aussi possibles dans le cadre de l'invention. 

Ces copolymeres esters (meth)acryliques de polyalkyleneglycol(ether) presentent des caracteristiques d'imper- 
meabilite a I'eau mais de permeabilite a la vapeur d'eau, le polyalkyleneglycol(ether) etant designe comme "hydrophile", 
so suivant I'acceptation classique pour I'homme de I'art. Les presents copolymeres presentent aussi des caracteristiques 
d'adhesion, en particulier sur le PET. 

Ces copolymeres peuvent aussi etre melanges a des additifs classiques. 

Les films obtenus a partir des copolymeres selon l'invention sont imperrespirants, e'est-a-dire permeables a la 
vapeur d'eau mais impermeables a I'eau, et de facon generale permeables aux gaz mais impermeables aux liquides. 
55 Ces films peuvent etre prepares selon tout procede connu dans I'art, par exemple par extrusion. Ces films presentent 
une epaisseur comprise par exemple entre 5 et 500 urn, de preference entre 10 et 250 u,m. Ces films peuvent etre 
associes a d'autres films et/ou supports. 

Les films seton l'invention sont appropries dans de multiples domaines d'apptication, par exemple: 
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les films monocouches ou multicouches (par exemple en association avec un film EVOH sec ou un film ou support 
PET); 

plastiques d'adhesion en coextrusion avec des ptastiques, notamment polaires; 
produits presentant une soudabilite thermique et a haute frequence amelioree; 
produits pour impression avec des encres hydrosolubles; 
produits antistatiques; 

Les films selon ('invention sont done appropries pour des applications aussi variees que celles dans le domaine 
de I'hygiene, le domaine medical, !e domaine des vetements de protection, le domaine de la sous-toiture et te domaine 
de I'em ballage alrmejrtaire par exemple fruits et legum es notam ment gguxlrajchement r e CO j tes 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. 

Exemples. 

Dans ces exemples, on utilise de ['ethylene et un monomere Blemmer® PE90 ou PE350 de chez Nippon Oil, de 
formules respectives 



CH 2 =C(CH 3 )-COO-[CH 2 -CH 2 


-0] n -H 


n = 2,9 


PE 90 


CH 2 =C(CH 3 )-COO-[CH 2 -CH 2 


-0] n -H 


n = 11,7 


PE 350 



Le monomere Blemmer® est introduit dans le reacteur en solution dans du toluene, ('ethylene etant introduit a 
I'etat gazeux sous pression. La reaction est mise en oeuvre en presence d'un peroxyde, tel que perbenzoate de ter- 
tiobutyle ou perpivalate de tertiobutyle, a une concentration de 40 a 200 ppm par exemple. La temperature de reaction 
est comprise entre 165 et 235°C, tandis que la pression est comprise entre 1800 et 2000 bar. Les debits d'entree des 
comonomeres sont regies de facon a obtenir la composition en masse recherchee pour le copolymere final. L'indice 
de fluidite a chaud Ml est mesure a 190°C, et est exprime en g/10mn, le poids moleculaire PM etant donne en tant 
que poids moleculaire moyen en nombre et est exprime en g, mesure par GPC (Gel Permeation Chromatography). 

Les resultats sont reportes dans le tableau 1 ci-apres. 



Tableau 1. 



Ex. 


type de comonomere 


teneur en comonomere (% en poids) 


Ml (190°C, g/10mn ) 


PM (g) 


1 


PE 90 


25-30 - 


84 


10 000 


2 


PE 90 


20-25 


35 


14 000 


3 


PE 90 


20-25 


22 


16 000 


4 


PE 90 


20-25 


2,7 


22 000 


5 


PE 90 


10 


4 


18 000 


6 


PE 350 


20 


3 


21 000 



Le polymere obtenu est ensuite extrude en filiere plate en forme de films, puis la permeabilite a la vapeur d'eau 
est mesuree conformement aux normes ASTM 96 E (38°C, 90%HR) et ASTM 96 BW (38°C, 50%HR). La permeabilite 
est exprimee en gramme par m2 et par jour (g/m2/j). On determine aussi la permeabilite a I'oxygene (21°^ 0%HR, 
appareil de mesure Oxtran 1000), qui est exprimee en cc par m2 par jour et par unite de pression (cc/m2/j/atm). k 

Les resultats sont reportes dans le tableau 2 ci-apres : I'epaisseur etant indiquee en u.m entre parentheses. 



Tableau 2. 



Ex. 


permeabilite a la vapeur d'eau 
(g/m2/j) ASTM BW 


permeabilite a la vapeurd'eau 
(g/m2/j) ASTM E 


permeabilite a I'oxygene (cc/m2/j/atm) 


1 


194 (96) 


nd 


nd 


5 


121 (122) 


nd 


nd 


6 


2141 (133) 


728 (126) 


1710 (123) 
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Tableau 2. (suite) 



Ex. 


permeabilite a la vapeur d'eau 
(g/m2/j) ASTM BW 


permeabilite a la vapeur d'eau 
(g/m2/j) ASTM E 


— u 

permeabilite a I'oxygene (cc/m2/j/atm) 


6(a) 


10000 (25) 


2700 (25) 


8500 (25) 


nd: non determine 
(a) obtenu par interpolation 



Les resultats montrent done que les presents copolymeres conduisent a des films imperrespirants, avec de plus 
une exceliente permeabilite a I'oxygene. 

Bien entendu, la presente invention n'est pas limitee aux modes de realisation indiques, mais est susceptible de 
nombreuses variantes aisement accessibles a I'homme de I'art. 



Revendications 

1. Copolymere comprenant les motifs monomeres suivants: 

(i) de 99 a 50 % en poids d'ethylene; 

(ii) de 1 a 50 % en poids d'un monomere de formule I 

CH 2 =C(R 1 )-COO-[C m H 2m -0] n -H (I) 

25 

dans laquelle; 

R 1 est H ou CH 3 ; 
m est un entier qui vaut 2, 3 ou 4; 
3Q n est un reel compris entre 2 et 25; et 

(iii) de 0 a 20 % en poids d'un tiers monomere; 

ledit copolymere presentant un poids moleculaire moyen compris entre 5 000 et 65 000. 

35 

2. Copolymere selon la revendication 1 , dans lequel dans (a formule du monomere (if), m vaut 2. 



40 



45 



3. Copolymere selon la revendication 1 ou 2, dans lequel dans la formule du monomere (ii), R 1 est CH 3 . 

4. Copolymere selon Tune quelconque des revendication 1 a 3, dans lequel dans la formule du monomere (ii), n est 
compris de preference entre 5 et 20. 

5. Copolymere selon I'une quelconque des revendication 1 a 4, presentant un poids moleculaire moyen compris 
entre 10 000 et 25 000.. 

6. Copolymere selon Tune quelconque des revendication 1 a 5, presentant un Ml compris entre 0,5 et 100. 

7. Copolymere selon I'une quelconque des revendication 1 a 6, presentant un Mi compris entre 1 et 10. 



50 8. Copolymere selon I'une quelconque des revendication 1 a 7, comprenant: 

(i) de 90 a 60 % en poids d'ethylene; 

(ii) de 10 a 40 % en poids d'un monomere de formule I: et 

(iii) de 0 a 10 % en poids d'un tiers monomere. 

55 

9. Film imperrespirant obienu a partir du copolymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 8. 



10. Objet antistatique obtenu a partir du copolymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 8. 
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11. Film imperrespirant obtenu a partir d'un copolymere comprenant les motifs monomeres suivants: 

(i) de 99 a 50 % en poids d'ethylene; 

(ii) de 1 a 50 % en poids d'un monomere de formule if 



CH 2 =C(R 1 )-COO-[C m H 2m -0] n -R 2 ( ,|) 

dans laquelle; 

Rt est H ou CH 3 ; 

m est un entier qui vaut 2, 3 ou 4; 

n est un reel compris entre 2 et 25; 

R 2 est un groupe alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone; et 
(iii) de 0 a 20 % en poids d'un tiers monomere; 
fedit copolymere presentant un poids moleculaire moyen compris entre 5 000 et 65 000. 

12. Film imperrespirant selon la revendication 11, obtenu a partir d'un copolymere dans lequel dans la formule du 
monomere (ii), m vaut 2. 

13. Film imperrespirant selon la revendication 11 ou 12, obtenu a partir d'un copolymere dans lequel dans la formule 
du monomere (ii), R 1 est CH 3 . 

14. Film imperrespirant selon I'une quelconque des revendication 11 a 13, obtenu a partir d'un copolymere dans lequel 
dans la formule du monomere (ii), n est compris de preference entre 5 et 20. 

15. Film imperrespirant selon I'une quelconque des revendication 11 a 14, obtenu a partir d'un copolymere presentant 
un poids moleculaire moyen compris entre 10 000 et 25 000. 

16. Film imperrespirant selon I'une quelconque des revendication 11 a 15, obtenu a partir d'un copolymere presentant 
un Ml compris entre 0,5 et 100. 

17. Film imperrespirant selon I'une quelconque des revendication 11 a 16, obtenu a partir d'un copolymere presentant 
un Ml compris entre 1 et 10. 

18. Film imperrespirant selon I'une quelconque des revendication 11 a 17, obtenu a partir d'un copolymere comprenant: 

(i) de 90 a 60 % en poids d'ethylene; 

(ii) de 10 a 40 % en poids d'un monomere de formule II; et 

(iii) de 0 a 10 % en poids d'un tiers monomere. 
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